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_Formation and Thermolysis of Lithium Cyanurates 
(a Simple Preparation of Anhydrous Lithium Cyanate) 

The formation of mono-, di- and tri-lithium cyanurate by 
reaction of LiOH or Li2COs with cyanuric acid has been 
investigated as a solid s ta te  reaction and by using high boiling 
alcohols as reaction medium. For investigating the solid state 
reactions thermoanalytical methods were used. The reaction 
with LiOtt  proceeds in two steps yielding trilithium cyanurate 
at 400 ~ Under the same conditions only dilithium cyanurate 
is formed by reaction with Li2CO~. Lithium cyanate is obtained 
in high yields by thermolysis of tril i thium cyanurate at 550 ~ 
This procedure is therefore a simple method in synthesizing 
pure anhydrous lithium cyanate. 

Die Darstellung yon Mono-, Di- und Tri-Lithiumcyanurat 
dureh Umsetzung yon Cyanurs/~m'e mit  LiOH bzw. Li2CO3 in 
hoehsiedenden Alkoholen mad durch 16sungsmittelfreie :Fest- 
k6rperreaktion wird beschrieben. Die FestkSrperreaktionen 
werden mit  ttilfe thermoanalytiseher Methoden untersucht. 
Die Reaktion mit  LiOI-t erfolgt in zwei Sehritten und ergibt bei 
400 ~ Trilithium-eyanurat.  Unter  denselben Bedingungen 
wird mit  Li2C03 nur  Dili thium-cyanurat gebildet. Die Thermo- 
lyse yon Trili thium-cyanurat bei 550 ~ liefert in hoher Ausbeute 
Lithiumcyanat  und stellt somit eine einfache Methode zur 
Darstellung dieser Verbindung in wasserfreier Form dar. 

* Herrn Univ.-Prof. Dr. O. Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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E i n l e i t u a g  

Hantzsch 1 beschreibt 1905 die Darstellung verschiedener Alkali-, 
Erdalkali- und Silbersalze der Cyanurs~ure aus konzentrierten wgBrigen 
MetallhydroxydlSsungem Bemfihungen, die cntsprechendea Lithium. 
verbindungen in analoger Weise darzustellen, schlugen wegen ihrer 
besonderen LSslichkeit und leichten Hydrolysierbarkeit (Cyanursgure: 
Kl~-9 ,6"10-s ;  Ks=4,5"10-12;  K 3 ~ 2 , 5 " 1 0  -15 )2 fehl. Daher 
wurde versucht, Lithiumcyanurate dutch Umsetzung yon Lithium- 
hydroxyd oder Lithiumcarbonat mi t  Cyanursgure in wasseffreien 
LSsungsmitteln (n-Butanol oder Tetrahydr0furfurylalkohol ) darzus~el- 
len. Die 15sungsmittelfreie Umsetznng (FestkSrperreaktion) yon Cyannr- 
sgure mit diesen Lithiumverbindungen wnrde ebenfalls untersucht. 
Besondere Beachtung erfuhr dabei die Darste]lung yon Serti~rem 
Lithiumcyanurat, da sich dutch dessen Thermolyse eine nene Dar- 
stellungsmethode ffir das sonst nur umst~ndlich zu erhaltende Lithium- 
cyanat erSffnete, analog der yon Roginskaya und Finlcelstein s beob- 
achteten thermolytischen Bildung yon Kobalt-, Calcium- und Natrium- 
cyanat aus den entsprechenden Metal!cyanuraten. 

Lithiumcyanat wurde erstmals von ter Horst 4, 5 dnrch Zusammen- 
schmelzen yon Harnstoff mit Lithiumcarbonat dargestellt nnd yon 
Rossmanith G dutch Umsetzung yon Silbercyanat mit metallischem Li 
gewonnen; die sehr einfache Methode durch Oxydation yon Lithium- 
cyanid mit aktiviertem WasserstoHHperoxyd 7 scheitert an der schlechten 
Zuggnglichkeit yon Lithiumcyanid s, 9 

Die Frage, ob Lithiumcyanat (Gasphase) in tier Isocyanat* oder 
Cyanat-Struktur vorliegt, kann derzeit nicht entschieden werden. Die 
an Hand yon CNDO/2 Rechnungen ~9 erhaltenen Werte fiir die elek- 
tronische bzw. Gesamtenergie liefern keinen speziellen Hinweis ~nf eine 
eindeutige Instabilitgt einer der beiden Formen. Berficksichtigt man 
jedoch in erster Linie die erhaltenen Energiedgten, so kann alas 1Kolekfil 
mit der Atomanordnung LiNCO als st~bilere Struktur angesehen werden, 
obwohl die Li--N-Bindnng (Bindungsindex 0,147) im Vergleich zur 
Li--O-Bindung (Bindungsindex 0,785) als ~u~erst schwach bezeichnet 
werden mul~. 

Ergebnisse  und  Diskuss ion  

1. Die Reaktion yon Li thiumhydroxyd mit  Cyanursiiure in  hochsiedenden 
Alkoholen 

Lithiumhydroxyd wurde in verschiedenen molaren Verh~ltnissea 
mit Cyanurs~ure in n-Butanol zur Umsetzung gebracht. Bei einem 
Verh/~ltnis yon 1 : 1 bildet sich schon bei Raumtemperatur sehr reines 
Monolithium-cyanurat, das keiner weiteren Reinigung mehr bedarf. 
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Fiihrt man die gleiche Reaktion im Verhgltnis 2 : 1  am Siedepunkt 
(117 ~ des L6sungsmittels dureh, wobei das bei tier Reaktion gebildete 
Wasser azeotrop abdestillier~, so erh~tlt man eia ebenso reines Dilithium- 
cyanurat. Bei einem Verh~ltnis yon 3 LiOH �9 I t20 zu einem Mol Cyanur- 
s/~ure, wit auch bei Vorliegen yon tiberschiissiger Bast, kommt es wegen 
der zu niedrigen I~eaktionstemperatur (siehe Festk6rperreaktion) zu 
keiner Bildung yon Trilithium-cyanurat. Auch in Tetrahydrofurfuryl- 
alkohol (Sdp. 171 ~ als L6sungsmit~el k0nnte unter gleiehen Bedingun- 
gen nur die Bildung yon prim. bzw. see. Lithiumcyanurat entsprechend 
naehstehendem Gleichungssystem beobachtet werden. 

/ n= 1 -> LiIt2(NCO)a + 2 I ts0 
(I-INC0)3 + n LiOI-I" It20 - - n = 2  -+ Li~H(NCO)z q- 4 tt20 

n=3  -+ Li~tI(NCO)3 + (n + 2) H20 + (n--2)LiOI-I 

2. Die FestkSrperreaktion von Lithiumhydroxyd bzw. Lithiumcarbonat mit 
CyanursSure 

Diese Festk6rperreaktionen wurden mittels thermogravimetriseh- 
differentiMthermoanMytischer Messungen bei Temperaturen bis zu 
maximM 650 ~ untersucht. Lithiumhydroxydmon0hydrat  und Cyanur- 
s/iure wurden dabei im molaren Verh/~ltnis 3 : 1, 2 : 1 und 1 : 1 vermischt 
un4 im Stickstoffstrom (99,99O/o N2) bis zu einer maximMen Aufheiz- 
gesehwi~digkeit Yon 10~ erhitzt. 

Bei einer Einwaage yon 86,1 mg einer Mischung yon Lithium- 
hydroxydmonohydrat  und Cyanurs/~ure (3: 1) entsprechen 6,0rag 
einem Aquivalent Wasser. Wie aus dem Thermogramm (Abb. 1) ersieht- 
]ieh ist, erfolgt die Abgabe des l~eaktionswassers ill zwei Schritten. ])as 
gesarnte Kristallwasser yon LiOI-I und zwei l~eaktionswasser beginnen 
bei t00 ~ zu entweieher~. Die Bildung vo~ prim. urld sec. Lithium- 
cyanura~ erfolgt jedoch gTSl~enteils sehon beim Verreiben der Reaktions- 
komponenten bei l~aumtempera~ur, wie II~-spektroskopische Un~er- 
suchungen soleher Mischungen eindeu~ig beweisen. Bei 150 ~ ist dieser 
erste Reaktionsschritt unter Bildung yon sec. Lithiumeyanurat beendet. 
Bei 400 ~ beginnt unter Abgabe dos dritten Jkquivalents Reaktions- 
wasser die Weiterreaktior~ zum Trilithium-cyanurat. Letztere Ver- 
bindung ist bis zu einer Temperatur von 550 ~ stabil, bei welcher unter 
gleichzeitigem Schmelzea die Zersetzung zu Lithiumeyana~ eriolgt. 
II~-spektroskopische Untersuchungerl zeigten, dM] bei Vorliegea ciner 
klaren Schmelze der Zersetzungsproze~ abgeschlosse~ ist. 

Die Isolierung des reinen Trilithium-cyarmrates karm auf Grund der 
ermrmer~ Hydrolysenempfindlichkeit dieser Verbindung nur unter Aus- 
schluB s/~mtlicher Feuchtigkeitsspuren erfolgen. 
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Beim Erhitzen vort Cya~urs/~ure--Li0I-I]Mischungen im Mol- 
verhgltnis 1 : 1  bzw, 2 : 1  entstehen in .analoger Weise  Mono- bzw. 
Dilithium-eya~urate, Diese beiden Verbindungen wandeln sich bei 
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Abb. l. Thermogramm: Einwaage: 86rag LiOH. I-I20-F (HNCO)3 3: 1. 
Aufheizgeschwindigkeit : 6~ 
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Abb. 2. Thermogramm: Einwaage: 137 mg Li2CO3 + (I-INCO)3 1 : 1. 
Aufheizgesehwindigkeit : 6~ 

Temperaturem tiber 450 ~ unter Abg~be vo~ HNCO i~ terti~res Lithium- 
cyanurat  um. 

2 LiH2(NCO)3 sg0 ~ Li2H(NCO)~ -k 3 HNCO 

3 Li2I-I(NCO)3 4e0 oc 2 (LiNCO)3 -t- 3 HNCO 

Untersuehungen mit  Misehungen yon Lithiumcarbonat  mit  Cyanur- 
s&ure (Molverh~ltnis 1 : 2, 1 : 1, 3 : 2) ergaben bis zu einer Temperatur  
yon 390 ~ lediglich die Bildung yon Mono- bzw, Dilithium-cyanurut, 
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vie dureh quantitative Bestimmnng des bei diesen Reaktionen gebildeten 
Kohlendioxyds bestiitigt werden konnte, Aueh bei einem grSl3eren (~ber- 
sehul~ an Lithiumearbonat (8: 1) wnrde bei Temperaturen tiber 390 ~ 
keine Umsetzung znm Trilithium-eyanurat beobaehtet (Abb. 2). 

3. Die Darstellung yon Lithiumcyanat 

Die Thermolyse yon Trilithium-eyanurat bei 550 ~ liefert ein Roh- 
produkt bestehend aus 84--86% Lithinmeyanat nnd 14--16% Carbonat. 
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Abb. 3. Thermogramm: Einwaage: 51 mg Lithiumeyanat. 
Aufheizgesehwindigkeit : 6~ 

Beim Digerieren dieses Rohproduktes mit absolutem ~thanol geht 
Lithiumeyanat in LSsung und kann somit vom unlSsliehen Lithium- 
earbonat abgetrennt werden. Dureh Eindampfen im Vakuum oder 
F~llen mit Benzol wird Lithiumcyanat in reiner Form (>/ 99%) gewon- 
hen; es zeigt einen Sehmelzpunkt yon 490 ~ Erhitzt  man eine Schmelze 
yon Lithiumeyanat auf Temperaturen fiber 500 ~ so erfolgt Zersetzung 
unter Bildung yon LiC57 und Carbonat (Abb. 3). 

A 5 LiNCO -> Li2CO8 -~ 3 LiCN -{- CO2 ~- N2. 

Aueh die Thermolyse yon Dilithium-eyanurat kann zur Darstellung 
yon Lithiumeyanat verwendet werden, wobei zwei ~quivalente Cyanat 
unter gleiehzeitigem Freiwerden yon einem J~quivalent HNCO gebfldet 
werden. 

Experimenteller Tefl 
1. Allgemeines 

Verwendete Reagentien : LiOI-I - H20 98% purum, Li2C0~ 99,5 % puriss., 
Tetrahydrofurfurylalkohol purum (Fluka, Buchs), n-Butanol p. a. (E. Merck, 
Darmstadt). Jkthanol wurde fiber cue  und Methanol fiber Magnesiumspi~nen 
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destill iert .  Die  The rmogramme  wurden  auf  e inem Met t le r  Thermoana lyze r  2 
durchgefi ihr t .  

Die  Bes t immung  des C y a n i d - - C y a n a t - - c a r b o n a t - G e h a l t e s  erfolgte naeh  
einer Methode yon  Harzdor] n. 

2. Darstellgng des Monolithium-cyanurates 

Zu einer  L6sung von 0.42 g (0,01 Mol) LiOI-I �9 t t 2 0  in 50 ml  n -Butano l  
werden  bei 20 ~ mater l%iihren 1,29 g Cyanurs~ure langsam zugefiigt,  l~ach 
beendeter  Zngabe Wird noch ~ Stde. weitergeri ihrt ,  hernach  das kristal l ine 
Monol i th ium-cyanura t  abgesaug~, mi t  J~thanol und  Jkther gewaschen und  im 
Vakuumexs icca tor  ge~rocknet;  Ausb. 1,25 g (92% d. Th.). 

I R - S p e k t r u m :  3200- -3000em-~  (s), 2800cm -1 (s), 1750em -1 (s), 
1580 cm -1 (s), 1470 cm - I  (s), 1400 cm -1 (s), 1050 cm -1 (m), 850 cm -1 (m), 
770 cm -1 (s), 550 em -1 (s). 

LiH2(I~C0)3. Bet .  C 26,67, H 1,48, 1~ 31,10. 
Gef. C 26,95, H 1,50, N 31,37. 

3. Darstellung des Dilithium-cyanurates 

a) 0,84 g (0,02 Mol) L i O H  �9 H 2 0  werden  in 80 ml  n -Butano l  gelSst und  
1,29 g (0,01 Mol) Cyanurs~ure un te r  Rf ihren  zugegeben. ]:)as bei der  l%eaktion 
en ts tehende  Wasser  wird azeotrop abdesti l l iert ,  bis der  S iedepunkt  des 
LSsungsmit te ls  (117 ~ erreicht  ist. Das g e b i l d e t e  Dil i thium-salz  ist  in 
Butano l  schwer 15slieh und  kann  abgesaugt  werden. E ine  Umkris ta l l i sa t ion  
ist  n icht  no twendig  gewesen;  Ausb. 1,27 g (90% d. Th.). 

b) Als LSsungsmit te l  kann  auch Tet rahydrofur fury la lkohol  ve rwende t  
werden,  der ein ebenso sauberes P roduk t  ergibt.  

I R - S p e k t r u m :  3100 em -1 (s), 2940 cm -1 (w), 2680 cm -1 (w), 166Qcm -1 
(vs), 1620 cm -1 (s), 1530 cm -1 (s), 1480 cm -1 (s), 1450 cm -1 (w), 1350 cm -1 
(vs), 1140 em -1 (m), 1080 cm -1 (w), 980 cm -1 (m), 820 cm -1 (s), 790 cm -1 (s), 
730 cm -1 (m), 585 cm -1 (s). 

Li2H(I~CO)8. Ber. C 25,53, I-I 0,71, Iq 29,79. 
Gef. C 25,72, H 0,70, 1~ 29,46. 

4. Darstellung des Trilithium-cyanurates 

a) 1,26 g L I O N .  H 2 0  und  1,29 g Cyanurs~ure werden  un te r  1~  ver-  
rieben, zu einer Tab le t t e  geprel3t und  irn St ickstoffs t rom in e inem Pla t in-  
schiffchen auf  450 ~ erhi tzt .  Man l~i]t ungef~hr  2 - - 5  Min. bei dieser Temp.  
und  1/~13t, da  dieses l%eaktionsprodukt sehr hygroskopiseh ist, im Exs icca to r  
erkalten.  Die Rein igung  des l%ohproduktes erfolgr durch  Umkris ta l l i sa t ion  
aus absol. Methanol ,  wobei  un te r  AussehluB aller Feueht igke i t sspuren  
gearbei te t  werden  muir ;  Ausb. 1,1 g (75~/o d. Th.). 

b) Sehr reines Tr i l i th ium-cyanura t  kann  auch durch Erh i t zen  yon  
Di l i th ium-cyanura t  auf  490--500 ~ erhal ten  werden.  Man h/~lt diese Temp.  
noch 4 - - 5  Min. kons tan t  und  l~l~t dann im Exs icca tor  erkalten.  Eine  U m -  
kris tal l isat ion ist  n icht  notwendig.  

IR-Spek t ru rn :  1600 em -1 (s), 1550--1470 em -1 (s), 143011400 cm-1 (s), 
1230 cm -1 (vw), 1140 cm -1 (s), 835 em -1 (s), 750 cm -1 (vw). 
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5. Darstellung des Li thiumeyanats  

a) 1,26 g (0,03 Moi) LION-  ]-IuO und 1,29 g (0,01 Mol) Cyanurs/~ure wer- 
den unter  lXT~ innig verrieben; sodann wird dieses Genaisch zu einer Tablet te  
gepre2t und in einena Pl~tinschiffchen ina Quarzr0hr in I~2-Atnaosph/~re auf 
550 ~ erhitzt.  Sobald die Tablet te  geschmolzen ist, wird sofort unter-  
brochen mad das Platinschiffehen mit  der erstarrten Sehme]ze im Exsiceator 
erkalten gelassen, da das Reakt ionsprodukt  sehr hygroskopisch ist. Danach 
wird das l%ohprodukt unter  WasserausschluG zerkleinert, das  Li thium- 
cyanat  gel6st, mit  absol. Jkthano! unter  gel indem Erw/~rnaen, wobei das 
Li thiumcarbonut  ungel6st zurfickbleibt ; Ausb. 1,t8 g (80% d. Th.), Gehalt 
an Lithiunacyanat:  99~o. 

b) Li th iumeyanat  kanal auch durch Erhitzen yon Dil i th ium-cyanurat  
auf 550 ~ darges~ellt wel'den. Dazu werden 1,48 g (0,02 Mol) Li2CO3 mi t  
2,58 g (0,02 Mol) Cyanurs/~ure wie oben beschrieben zur Unasetzung gebracht, 
wobei das Trilithiuna-cyanuraf unter  Zersetzung sehnailzt; Ausb. 1,02g 
(52% d. Th.). 

II~-Spektruna: 2300 cna -1 (vs), 1650 cna -1 (vw), 1320 cm -1 (s), 1225 em -1 
(s), 625 cm -1 (vs). 

Li(NCO). Ber. C 24,49, N 28,57. Gef. C 24,46, /q 28,82. 
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